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(57) Abstract: Disclosed is a novel combination of active substances, which contains two previously known oxime ether derivatives 
and a previously known hydroxyethyl-triazol derivative and is veiy suitable for controlling phytopathogenic fiingi. 

(57) Ziisammenfassung; Beschrieben wird eine neue Wirkstoffkombi nation, die zwei bekannte Oximether-Derivate einerseits und 
ein bekanntes Hydroxyethyl-triazol-Derivat andeierseits enthalt und sehr gut zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen geeignet 
ist. 
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Fmigizide Wirkstoflkombination 



Die vorliegende Erfindung betrifift eine neue WirkstofiEkombinatiori, die zwei be- 
5 kannte Oximether-Derivate einerseits \uid ein bekanntes Hydroxyethyl-triazol- 
Derivat andererseits enthalt imd sehr gut zur Bekampfimg von phytopathogenen 
Pilzen geeignet ist 



Es ist bereits bekannt, dass das Oxim-Derivat 2-'[a-{[( a-Methyl-3-trifluoromethyl- 
10 benzyl)imino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methylox^ fungizide Ei- 
genschaflen besitzt (vgl. EP-A-0 460 575). Die Wirksamkeit dieses Stoffes ist gut, 
lasst aber bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu wtinsclien iibrig. Die 
Herstellung dieser Verbindung ist ebenfalls aus EP-A-0 460 575 bekaont. 

15 Femer ist bekannt, dass das Hydroxyethyl-triazoI-Derivat 2-[2-(l-Chlorcyclopropyl)- 
3-(2-cMoiphenyp-2-hydroxjpropyl]-2,4-dihydro[l ,2,4]triazoI-3 fungizide 
Eigenschaften besitzt (vgl. WO 96/16048). Die Wirksamkeit dieses Stoffes ist gut; 
sie lasst jedoch bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu wOnschen 
flbrig. Die Herstellung dieser Verbindimg ist ebenfalls aus WO 96/16048 bekannt. 

20 

Es ist auBerdem bekannt, dass das Oxim-Derivat 3-[l-[2-(4-<2-Chlorphenoxy>-5- 
fluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]- 1 -(methoximino)-methyl] -5,6-dihydro-l ,4,2-dioxazin 
fungizide Eigenschaften besitzt (vgl. DE-A-196 02 095). Die Wirksamkeit dieses 
Stoffes ist gut, sie lasst jedoch bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu 
25 wQnschen ttbrig. Die Herstellung dieser Verbindung ist ebenfalls aus DE-A-196 
02 095 bekannt 

Es wurde nun gefimden, dass die neue WirkstofiOcombination, die 2-[a- 
{[(a-Methyl-3-trifluoromethyl-benzyl)iniino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsai^^ 
30 ester-O-methyloxim der Formel (J) 
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(D 

(Trifloxystrobin) 



und 



(1) 2-[2-(l-Clilorcyclopropyl)-3-(2-chloiphenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4-dih.y- 
dro[l,2,4]triazol-3-thion (Referenz: WO 96/16048) der Fonnel (JI) 



I 



(Prothiocoiiazx>le) 



NH. 



und 



(2) 3-[l-[2-(4-<2-CWoiphenoxy>-5-fluoipyriimd-6-yloxy)-phenyl]-l-(methox- ■ 
imino)-methyl]-5,6-dihydro-l,4,2-dioxazin (Referenz: DE-A-196 02 095) der 
Fonnel (HI) 




m 

(Fluoxastrobin) 



entMlt, sehr gute fungizide Eigenschaften besitzt. 
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iDberraschenderweise ist die fungizide Wirkimg der erfindungsgemaBen WirkstofF- 
kombination wesentlich hoher als die Summe der Wirkimgen der einzelnen Wirk- 
stoffe. Es liegt also ein nicht vorhersehbarer, echter synergistischer Eflfekt vor und 
nicht nur erne Wirkungserganzung. 

Der Wirkstoff der Formal (T) ist bekamt (vgl. z. B. EP-A-460 575). Die Wirkstofife 
der Formeln (II) und (ID) sind ebenfalls bekannt (vgl. angegebene Referenzen). 

Aus der Strukturformel filr den Wirkstoff der Formeln (£) und QB) ist ersichtlich, 
dass die Verbindungen als E- oder Z-Isomer vorliegen kSnnen. Die Verbindxingen (I) 
imd (EI) konnen daher als Gremisch von verschiedenen Isomeren oder auch in Form 
eines einzigen Isomeren vorliegen. Bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (£) 
imd (m), in denen die Verbindungen der Formeln (I) und (EH) als E-Isomer vorliegen. 

Axis der Strukturformel fiir den Wirkstoff der Formel (D) ist ersichtlich, dass die 
Verbindung als (-)- oder als (+)-Biantiomer vorliegen kaim. Die Verbindung (EQ 
kann daher als Racemat oder auch in Form eines einzigen Enantiomeren vorliegen. 
Bevorzugt ist die Verbindung der Formel (D), in der das Racemat vorliegt 

Unter dem (-)-Enantiomeren ist hier jeweils dasjenige Enantiomere zu verstehen, das 
die Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht der Natrium-D-Linie nach links 
dreht. Aus DE-A- 199 17 617 ist ein Verfahren zur HersteUimg des (-)-Enantiomeren 
bekannt. 

Das Hydroxyethyl-triazol-Derivat der Fomiel (H) kann aufierdem in der „Thiono"- 
Form der Formel 
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CHj (TO 

NH 



Oder in der tautom^ea ,Mei^capto"-Fonn der Fonnel 



(j^Hg (Hb) 
.N^ ^SH 



II 



-N 



vorliegen. Der Einfachheit halber wird jeweils nur die „Thiono"-Form aufgefuhrt. 

Die erfindungsgemaBe WirkstofEkombination enthalt die Wirkstoffe der Fonneln (I), 
10 (D) und (E). Sie kam daruber hinaus auch weitere fimgizid wirksame Zumischkom- 
ponenten enthalten. 

Wenn die Wirkstoffe in den erfindungsgemaBen WirkstofEkombinationen in be- 
stimmten Gewichtsverhaltnissen vorhanden sind, zeigt sich der syaergistische Effekt 
15 besonders deutlich. Jedoch konnen die Gewichtsverhaltnisse der Wirkstoffe in den 
WirkstofEkombinationen in einem relativ groBen Bereich variiert werden. 

Im AHgemeinen entfallen auf 1 Gew.-Teil an Wirkstoff der Formel (£) 



20 



0,1 bis 10 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-Teile an Wirkstoff der Fonnel 
(ID, 
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und . 

0,1 bis 10 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-Teile an Wirkstofif der Formel 
5 (UT). 

Die erfindungsgCTQiaBen Wirkstofflcombinationen besitzen sehr gute fimgizide Eigen- 
schaften und lassen sich zur Bekampfiing von phytopathogenen Pilzen, wie Plasmo- 
diophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basi- 
10 diomycetes, Deuteromycetes usw. einsetzen. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstofflcombination eignet sich besonders gut zur 
Bekampfung von Getreidekrankheiten, wie Erysiphe, Cochliobolus, Pyrenophora, 
Rhynchosporium, Septoria, Fusarium, Pseudocercosporella und Leptosphaeiia und 
15 zur Bekampfung von Pilzbefall an Nichtgetreidekulturen wie Wein, Obst, Brdnuss, 
Gemiise, beispielsweise Phytiiophthora, Plasmopara, Pythium sowie Echte 
Mehltaupilze wie zum Beispiel Sphaerotheca oder Uncinula und Blattfleckenerreger 
wie Venturia, Altemaria und Septoria sowie Rhizoctonia, Botrytis, Sclerotinia xmd 
Scl^otium. 

20 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffkombinationen in den zur Bekamp- 
fung von Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt erne Behand- 
lung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. Die 
erfindungsgemSBen Wirkstoffkombinationen kOnnen zur Blattapplikation oder auch 
25 als Beizmittel eingesetzt werden. 

Die eriSndungsgemSfien WirkstoflEkombinationen eiguen sich auch zur Steigerung des 
Emteertrages. Sie sind auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenver- 
trSgJichkeit auf . 



30 
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Erjandungsgemafi konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie 
erwiinschte und unerwiinschte Wildpflanzen oder Kultuipflanzen (einschlieBlich na- 
turlich vorkommender Kultuipflanzen). Kultuipflanzen konnen Pflanzen sein, die 
5 dutch konventionelle Ziichtungs- und Optimierungsmetiioden oder durch biotechno- 
logische und gentechnologische Mettioden oder Kombinationen dieser Methoden 
erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschlieBlich 
der durch Sortenschutzrechte schutzbaren oder nicht schiitzbaren Pflanzensorten. 
Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe 
10 der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Bliite iind Wxarzel verstanden werden, wobei bei- 
spielhaft Blatter, Nadeln, Stengel, Stamme, Bliiten, Fruchtkorper, Friichte und Samen 
sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den Pflanzenteilen ge- 
hort auch Emtegut sowie vegetatives und generatives Vennehrungsmaterial, bei- 
spielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 

15. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstof- 
fen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder 
Lagerraum nach den ubhchen Behandlungsmetitioden, z.B. dutch Tauchen, SpriShen, 
Verdampfen, Vemebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vennehrungsmaterial, insbe- 
20 sondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Urohullen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen konnen in die liblichen Formxilie- 
rungen iiberfuhrt werden, wie Losxmgen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schau- 
me. Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in 
25 HiUhnassen fur Saatgut, sowie ULV-Formuherungen. 

Diese FormuHerungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verroischen 
der Wirkstofife bzw. der Wirkstoffkombinationen mit Streckmitteln, also flttssigen 
Losungsmitteki, imter Druck stehenden verfltissigten Gasen und/oder festen Trager- 
30 stoJBfen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also 
Erhulgiermitteln und/oder DispergLeimitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 
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Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphtha- 
line, chlorierte AromatCTL oder chloriesrte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
5 Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Cyclohexan oder ParafiBne, z-B. Erdolfiraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether imd Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Meth- 
ylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie Dimethylform- 
amid imd Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verfltissigten gasfSrmigen Streck- 

10 mitteha oder Tragerstofien sind solche Fltissigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldmck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie 
Butan, Propan, Stickstofif und Kohlendioxid. Als feste Tragerstofife kommen in 
Frage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaohne, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapidgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins- 

15 mehle, wie hochdisp^e Kieselsaure, Aluminiumoxid imd Silikate. Als feste Trager- 
stofife ftir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene xmd jfraktionierte naturliche 
Gesteine wie Calcit, Mannor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen imd organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Mate- 
rial wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstengel. Als Emulgier- 

20 und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anio- 
nische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalko- 
holether, z.B. Alkylarylpolyglycol-ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowie Eiweifihydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. lignin-Sulfit- 
ablaugen und Methylcellulose. 

25 

Es kannen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche 
und synthetische pulverige, kSmige oder latexfbnnige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospho- 
lipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phosphohpide. Weitere Addi- 
30 tive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 
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Es kSnnen Farbstoffe wie anorgamsche Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirk- 
stoflfe, voizugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen kOnnen als solche oder in ihren 
Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, 
Akariziden, NOTiatiziden oder Insektiziden verwendet werden, mn so z.B. das 
Wirkungsspektrum zu verbreitem oder Resistenzentwicklungm vorzubeugen. In vielen 
Fallen erhalt man dabei synergistische Bflfekte, dh. die Wirksamkeit der Mischung ist 
groBer als die Wirksanikeit der Einzelkomponenten. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit 
Dtingemittehi und Wachstumsregulatoren ist moglich. 

Die WirkstofiBcombinationen kSnnen als solche, in Fomi ihrer Fomiulierungen oder 
den daraus bereiteten Anwendungsfonnen, wie gebrauchsfertige Losungen, emul- 
gierbare Konzentrate, Emulsionen, Suspensionen, Spritzpulver, losliche Pulver und 
Granulate, angewendet werden. Die Anwendung geschieht in liblicher Weise, z.B. 
durch GieBen, Verspritzen, Verspruhen, Verstreuen, Verstreichen, Trockenbeizen, 
Feuchtbeizen, Nassbeizen, Schlanmabeizen oder Jnkrustieren. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaBen WirkstofEkombinationen kfinnen die Aufwand- 
mengen je nach Applikationsart innerhalb eines grfiBeren Bereichs variiert werden. 
Bei der Behandlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an WirkstofiF- 
kombination im Allgemeinen zwischen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 
10 imd 1 000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die Aufwandmengen an Wirk- 
stoffkombination im Allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilograimn Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung 
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des Bodens liegen die Aufwandmengen an WirkstofiEkombination im AllgemeinCT. 
zwischea 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5 000 g/ha. 

Die gute fiingizide Wirkung der erfindungsgemaBen WirkstofEkombiBationen gebt 
aus den nachfolgenden BeispielCTi hervor. Wahrend die einzelnen Wirkstoflfe in der 
ftingiziden Wirkung Schwachen aufweisen, zeigen die Kombinationen eine Wirkung, 
die tiber eine einfache Wirkungssummierung hinausgeht. 

Ein synergistischer EfTekt liegt bei Fungiziden inamer dann vor, warm die fimgizide 
Wirkung der WirkstofOcombinationen groBer ist als die Summe der Wirkungen der 
einzeln applizierten Wirkstofife. 

Die Erfiindung wird diorch die folgenden Beispiele veranschaulicht. Die Erfibadung ist 
jedoch nicht auf die Beispiele limitiert. 
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Beispiel 1 



Pyrenophora teres-Test (Gerste) / kurativ 



Losimgsmittel: 
Emulgator: 



25 GewichtsteUeNJSf-Dimethylacetaimd 
0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstofifeubereitung vennischt man 1 Gewichts- 
teil WirkstoflF oder WirkstoflEkombination mit den angegebenen Mengen L6sxmgsn[uttel 
und EnoLiilgator tind verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration. 

Zur Priifimg auf kurative Wirksanakeit warden jvinge Pflanzen mit einer Konidien- 
Suspension von Pyrenophora teres bespriiht. Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 
20**C imd 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. AnscUieBend 
werden die Pflanzen mit der Wirkstoflfexibereitung in der angegebenen Aufwandmenge 
bespriiht. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und 
relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt. 

7 Tage nach der Ihokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wir- 
kungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 
1 00 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird 
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TabeUe 1 



Pyrenophora teres-Test (Garste) / kuradv 



Wirkstoff 


Aafwandmenge 
an Wirkstoff in 


Wirkungsgrad 
in% 


Bekannt: 

j N >r CH3 (Trifloxystrobm) 
CFj 0 


100 


56 


P 

^^^^^^-CH^ c-^i (n) 

CH 

1 ^ (Prothioconazole) 


100 


56 




100 


67 


EcfindunsseemSBe Mischuns (\ :2: 1*) 


25 
50 
25 


78 


(T) 

(n) 
(m) 
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Patentanspriiche 



1. WirkstofEkombination, enthaltend eine Verbindung der Formel Q 




10 



tind 



(1) dne Verbindung der Formel (JS) 



.CI 



CI 



(n) 

(Prothioconazole) 



^NH 



und 



15 



(2) eine Verbindung der Formel (DT) 




(Fluoxastrobin) 



^^T/£P2003/006106 

WirkstofiQcoinbination gemaU Anspruch 1, dadurch gekeimzeichnet, dass in 
der Wirkstofikombination das Gewichtsverhaltnis von Wirkstoff der Formel 
©zu 

WirkstofiFder Fonnel (IT) 1:0,1 bis 1:10 betragt, und zu 
Wirkstoff der Fonnel QH) 1:0,1 bis 1:10 betrSgt, 

Verfahren zvir BekSmpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine WirkstoflEkombination wie in Anspruch 1 definiert anf die Pilze, deren 
Lebensramn oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Pflanzenteile, 
Samen, Boden, Flachen, Materialien oder Raume einwirken lasst. 

Verfahren gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dass man die Ver- 
bindung (T) gemaB Anspruch 1, die Verbindung QI) gemaB Anspruch 1 und 
die Verbindung (HQ gemaB Ansprach 1 gleichzeitig gemeitisam oder getrerait 
oder nacheinander ausbringt. 

Vennehrungsmaterial, das nach einem Verfahren gemaB Anspmch 3 
behandelt wurde. 

Fimgizide Mittel, enthaltend einen Gehalt an einer Wirkstoffkombination wie 
in Anspruch 1 definiert. 

Verwmdung der Wirkstoffkombination bzw. Mittel wie in den Ansprilchen 1, 
2 und 6 defiiiert zur BekSmpfung von Pilzen. 

Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mittein, dadurch gekennzdichnet, 
dass man dne WirkstofEkombination gemSB Anspruch 1 mit Streckmittehi 
und/oder oberflachenaktiven Stoffen vemiischt 
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